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冬 凌 草 [Rabdosia rubescens (Hemsl,) Hara] 为 层 形 科 香 茶 菜 属 植物 ， 是 近年 
来 河南 省 从 民间 发 据 出 来 的 一 种 具有 对 多 种 动物 移植 性 肿瘤 有 一 定 的 抗 肿瘤 作用 ， 对 食 
管 癌 、 肝 癌 以 及 扁 挑 体 炎 、 咽 喉 炎 、 口 腔 炎 等 有 一 定 疗效 的 植物 药 *1，? 7。 对 河南 省 济 
源 县 产 的 冬 凌 草 ， 其 化 学 成 份 已 进行 了 研究 53 ,4, 53， 从 中 分 离 鉴 定 了 四 个 对 映 一 贝壳 
杉 燃 型 (ent-faurene type) 二 医 化 合 物 ， 分 别 命 名 为 冬 凌 草 甲 素 (rubescensin A= 
oridonin) (1)， 乙 素 (rubescensin B =ponicidin) (2 )， 两 素 (rubescensin C) (3)， 
和 了 丁 素 (rubescensin D) (4)， 其 中 丙 素 〈3 ) ， 丁 素 〈4 ) 为 新 化 合 物 ， 但 其 生理 活 
性 成 分 为 甲 素 〈1 ) 和 乙 素 (2 ) 56，73。 在 进一步 深入 研究 和 开发 利用 河南 省 的 冬 凌 
草药 物资 源 时 我 们 发 现 ， 不 同 地 区 产 的 冬 凌 草 不 仅 其 所 含 二 昔 化 合 物 及 其 含量 不 同 ， 面 
且 其 生理 活性 也 有 很 大 差异 。 为 了 给 医药 部 门 更 加 合理 地 充分 利用 这 一 丰富 的 药物 资源 
提供 科学 依据 ， 我 们 对 河南 省 具有 代表 性 地 区 的 冬 凌 草 的 化 学 成 分 进行 了 研究 ， 得 到 了 
一 些 十 分 有 趣 的 发 现 。 本 文 报道 从 卢 氏 县 所 产 冬 凌 草 中 的 主要 二 昔 成 分 ， 命 名 为 卢 氏 冬 
凌 草 素 (ludongnin) (5) 的 化 学 结构 研究 。 这 是 从 香 茶 菜 属 植物 中 分 离 得 到 的 第 一 个 
在 Cs 一 Cis 之 间 具 有 一 个 Y -内 酯 环 的 新 化 合 物 。 药 理 研究 表明 ,， 卢 氏 冬 凌 草 素 对 ECA， 
Siso，Psss 等 移植 性 动物 肿瘤 有 明显 的 抗 肿瘤 活性 ， 将 男 文 报告 。 
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ludongnin 〈5 ) 元 色 鳞 片 状 结晶 ，mp 265 一 267cC，[o] 区 一 94.1"(C =0.68， 吡 
蚂 )， 元 素 分 析 和 MS 测定 ， 其 分 子 式 为 CooTssO。(CM*360)。 从 UVXmax (EtOH), 231 
nm (e7135)，JR v 共 #6 1693，1643cm- 1 的 吸收 IHNMR (CsDsN)8， 6.16 和 5.50 
《各 IH, s ) 以 及 CNMR (图 1) 8;200.0 (s, 酮 ) ，150.9 (s),118.7 (t) 的 信 
号 表明 ， 化 合 物 (5 ) 存在 着 一 个 与 环 外 亚 围 基 共 轿 的 五 元 环 酮 部 份 。 又 vinws 1739 
cm !; THNMR 85.40 (1H、AB 型 4d，J]=2, 12 Hz), 5.25 1H，AB 型 4, J=12 
Hz) 以 及 *C NMR 8 172.0(s ,内 酯 ) 和 71.6(t ) 的 信息 提示 (5 ) 含 有 一 个 8 -内 酯 环 。 
但 与 香 茶 菜 属 植物 中 的 B-seco-ent-kaurenc 型 化 合 物 58 所 含 %- 内 酯 不 尽 相 同 ， 即 化 合 
物 《5) 中 的 5- 内 酯 环 的 氧 原子 是 和 一 个 季 碳 原子 之 间 的 亚 甲 基 相 连 ， 而 不 是 像 通 党 
的 与 一 个 叔 碳 原子 相连 ， 因 此 可 推定 化 合 物 〈5 ) 的 3- 内 醋 是 由 C; 一 Cs 所 构成 。!H 
NMR 还 显示 (5 ) 存在 有 另 一 个 Y -内 酷 环 [8 3.61 和 3.52 (各 1FT,AB 型 4 ,本 一 8Hz)]， 
这 可 由 vmaws1765 cm :和 ?2C NMR 8 175.0 (s ， 内 酷 )，75.9(t 〉 的 信息 得 到 证 实 。 
化 合 物 (5) 的 :和 :2C NMR 示 仅 有 一 个 叔 甲 基 (8 1.03 和 8 21.4) 存在， 由 此 可 假定 
Y -内 栈 环 是 在 Ce 一 5 或 Ce 一 之 间 。 从 Ce 一 瑞 的 化 学 位 移 值 和 裂 分 类 型 [82.84(pr.s)] 
以 及 叔 甲 基 碳 的 :3C NMR 化 学 位 移 值 (8 21.4)， 化 合 物 (5 ) 与 我 们 鉴定 的 狭 叶 香 茶 某 
素 (angustifolin》 (39) 一样 为 一 个 新 的 螺 汤 贝壳 杉 烯 型 二 莫 化 合 物 (spirosecokaurene 
diterpenoid) ， 因 此 可 推定 这 个 Y -内 酯 环 位 于 Ce 一 之 间 。 
ludongnin (5 ) 存在 有 一 个 仲 羟基 ，vwnz3500cm -1 1H NMR5 7.04 (1H， dy 
三 3Hz, 一 OH，D,0 交 换 消失 ) ，4.53 (1H，m，D,0O 交 换 后 呈 t，J= 4Hz);!'*C 
NMR 865.1(d)。 从 !H NMR 的 8 值 以 及 与 周围 质子 的 偶合 情况 我 们 推定 该 羟基 位 于 
C-11a 位 。 由 于 118 一 HH 与 12a 一 H 和 12B 一 H 之 间 的 双 面 夹 角 大 臻 相等， ] 值 相同 ; 而 
11B 一 日 与 9B 一 H 之 间 的 双 面 夹 角 约 为 90“， 没 有 侦 合 关系 ， 故 118B 一 HH 在 重水 交换 后 呈 
现 为 一 个 三 重 峰 (本 ==4Hz) ; 而 9 一 晶 仅 与 20 一 Ha(8 5.40) 有 W 型 远程 偶合 ， 故 表现 
为 一 个 二 重 峰 (82.34, 本 二 2Hz)。 上 述 事 实说 明 化 合 物 (5》 的 C 环 只 可 能 为 船 式 构 
型 。 这 由 11a 一 日 (8 3.69, J 二 12Hz) 受 到 了 11a 一 OH 的 去 屏蔽 效应 而 具有 异常 低 的 化 





图 1 ludongnin (5) 在 CsDsN 中 的 13C NMR 数 据 (8S/ppm) 


各 个 碳 的 指定 根据 宽带 去 偶 ， 偏 共振 去 偶 以 及 和 化 合 物 ( 9 ) 相 比较 而 加 以 确定 ，22.63 MITz 下 测定 
* 可 能 互 换 
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学 位 移 得 到 了 支持 。 因 此 ludongnin 可 以 用 结构 〈5 ) 式 表示 。 

(5) 用 常 法 得 到 乙醚 化 物 (6 ) mp 230 一 232C，118 一 再 (35 4.53) 向 低 场 位 移 
至 835.48 (t+ ,J 二 4Hz) ; 而 14a 一 H(83.69) 则 高 场 位 移 至 33.00 (d，, J ==12Hz)。 
(5) 用 Beckmann 混 合 物 氧化 得 到 氧化 产物 (7 ) ,mp 165 一 167?C，140 一 HH 高 场 位 
移 至 82.69 (d, J]==12Hz), 9B 一 H (82.34) 则 低 场 位 移 至 33.44(s )。 (5) 用 PtO， 
作 催 化 剂 催化 氨 化 得 到 二 和 毛 化 物 (8) ，mp 302 一 304C，!HNMR 中 呈现 17 一 CHs 
[8 1.13(d, J 了 二 7Hz)] 的 信和 号，13a 一 HH 则 由 8 3.14 高 场 位 移 至 832.48。 由 以 上 事实 进 
一 步 证 实 了 ludongnin 的 结构 应 以 (5) 式 表示 。 


熔点 用 kofler 显 微 测 熔 仪 测定 ， 未 经 校正 。 岛 津 IR-450 型 分 光 光 度 计 测定 红 外 光 
谱 ， UV-210A 型 仪 测定 紫外 光谱 〖 IH NMR 和 1C NMR 用 Brucker WH-90 型 波谱 仪 测 
定 ，TMS 内 标 ，MS 用 Finnigan~4510 型 质谱 仪 测定 。 

1350 克 卢 氏 县 产 冬 凌 草 于 时 于 索 氏 抽 提 器 中 用 乙醚 提取 ， 回 收 乙醚 得 总 抽 出 物 75 
克 。 甲 醇 溶 解 后 用 活性 炭 脱色 处 理 。 甲 醇 液 浓缩 后 室温 放置 得 4.2 克 三 莫 类 化 合 物 ， 母 
液 浓缩 至 小 体积 ， 室 温 放置 得 鳞片 状 结晶 7.45 克 〈5 ) 。 除 去 结晶 母液 经 硅胶 柱 层 析 ， 
用 氯仿 和 不 同比 例 的 氯仿 - 丙 酮 混合 溶剂 洗 脱 ， 于 氮 仿 和 8 : 2 的 氯仿 - 丙 酮 洗 脱 部 份 又 
得 纯 的 化 合 物 〈5 ) 1.1 克 。 因 此 ludongnin 〈5 ) 得 率 约 为 0.63% ( 按 生 药 计 )。 

1.。 卢 氏 冬 凌 草 素 (5) 无 色 鳞片 状 结晶 (氯仿 -再 酮 中 结晶 )，mp 265 一 267°C， 
[ au ] 史 -94.1(CC =0.68, 有 吡 昕 ) UVNanan (95%EtOH) :231lnm (es7135) 。IRY 元 82 cm!; 
3500，1765，1739，1693，1643。 IH NMR (CsDeN) ， 7.04 (1H, d, J =3Hz, 
11 一 OH，D,O 交 换 消失 》 ，6.16 和 5.50 (各 1H，s ，17-H:) ，5.40 (1H，AB 型 4d， 
J] =2，12Hz，20 一 Ha) ，5.25 (1H，AB 型 4， 丁 =12Hz，20 一 Hb) ，4.53 (1H， 
m，D,O 交 换 后 星 t ， 丁 =4Hz，118 一 H)》 ，3.69 (1H，d， 丁 =12Hz，l4a 一 本 ) ， 
3.61 和 3.52 (各 1H，AB 型 4d，J=8Hz, 19 一 Hs) ，3.14 (1H, dd, J] 一 5， 9Hz， 
13a—H) ，2.84 (1H, br. s, 5B—H) , 2.34 (1H, d, J =2Hz, 9B-H), 1.03 
(3H, s, 18—CHs). MS (ED m/z 360 (M+) ，342 (M*—H,0) ，332 (M'— 
CO) , 314 (M+ 一 H,O 一 CO) ， 299(314 一 CHs)，289 (M*—H,0—2 xCO) ，270 
(289 一 CO 一 H+) ，256，233，222，211，201，105，99，91，79。1C NMR 见 图 1。 元 
素 分 析 。CzoHzsO。， 计 算 值 (%)，C 66.65，H 6.71 分 析 值 (%) CC 66.32，H 6.84。 

2. 乙 酰 化 物 (6) 50 毫 克 (5) 用 1 : 1 醋 栈 -吡啶 乙酰 化 ， 常 法 处 理 ， 得 残留 物 
52 .4 毫克 ， 制 备 薄 层 层 折 纯 化 得 (6 〉41.5 上 毫克 ， 醋 酸 乙 酯 中 得 无 色 针 晶 ， mp 230 一 
232°C. IRvBB;, 1775, 1750, 1740,，1710,1635, 1225cm ?。!H NMR (CsDsN), 
6.17 和 5.52 (各 1H，s ，17 一 H), 5.48 (1H, t, J=4Hz, 118 一 H)，5.46 和 4.71 
(1H，AB 型 4， 丁 =12Hz，20 一 H,) 3.61 和 3.57 (各 1H，AB 型 4d，J]==8 Hz，19 
—H,) ,3.10 (1H, dd, J =5.9Hz, 13a—H) ， 3.00 (1H, d, J =12Hz, 14a 
一 H) ，2.80 (1H, br. s, 5B—H),2.38 (1H, br. s, 9B—H) , 2.16 (3H, s, 
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一 DAc) ，1.04 (3H，s ，18 一 CH ) 。MS (EI，1l5ev) m/z; 402 (MT+)，384 (Mt: 
—H,0) ，376，360 (M*-ketene) , 342 (M+ -OAc) ，332 (360 一 CO) ，324 (342 
-~-H.O) ，314 (360 一 H:O 一 CO) ，304，296，287，280，268，222，176 。 

5, 氧 化 物 (7) 50 毫克 〈5 ) 溶 于 10 毫 升 丙酮 溶液 中 ， 搅 拌 下 滴 加 Beckmann 混 合 
物 3 滴 ， 反 应 约 15 分 钟 ，TLC 示 已 反应 完全 ， 加 甲醇 除去 过 量 之 贝克 曼 混合 物 ， 常 法 处 
理 得 白色 残余 物 47 豪 克 ， 和 氯仿 中 得 白色 片 状 结 晶 ， mp 165 一 167cC。IRYv 和 人 1770， 
1710 ( 特 强 ) ，1640cm-!。!H NMR (CuDN) 5:， 6.14 和 5.60 (各 1II，s ,17 一 H,)， 
4.70 和 4.46 (各 1H，AB 型 4，J 一 12Hz，20 一 H,) ，4.22 和 3.76 (各 1 了 HH,， AB 型 d， 
] 一 9.3Hz，19 一 HH, ) ，3.44 (1H, s, 9B—H) ，3.26 (1H，m，13a 一 H) ，2.84 
(1H，s ，5B 一 H) , 2.69 (1H, d, J =12Hz,14a—H), 1.05 (3H, s ,18 一 CH。)， 
MS (El, 20ev) m/z 358 (M+*) ，340 (CM*—H,O0) ，330 (M*—CO), 325 (340— 
CHs) 312 (340—CO) ，304，298，284，280，269，256，241，225，213, 192，176， 
166，151，134，123，109，99，93，81。 

4. 二 氢化 物 (8) 100 毫克 (5)， 溶 于 10 毫 升 MeOH 中 ， 加 入 约 10 毫 克 10% 的 Pd- 
C， 室 温 搅拌 下 催化 氮 化 ， 反 应 约 工 个 半 小 时 ， TLC 示 已 氢化 完全 。 过 滤 ， 回收 至 小 
体积 即 有 结晶 析出 。 经 MeOH 重 结晶 得 91.2 豪 克 无 色 针 状 结晶 ，mp 302 一 304°C。1Rv 
EBr, 3450, 1750, 1740,17i8cm-!1.1H NMR (CsDsN) 5:;6.89 (1H, d, J =1liz, 
11 一 OH) ，5.45 和 5.13 (各 1H，AB 型 4d, J = 二 12Hz,，20 一 H,), 4.45 (1H, m，D,0 
交换 后 旺 t ，J = 二 4Hz,，11B 一 H),，3.77 (1H，d，J 丁 三 12Hz，14a 一 晶 )，3.64 和 3.51 
(各 1H，AB 型 4，J 了 =8Hz,，19 一 H,),2.80 (1H，br。s ，5B 一 H) ，2.48 (1H, 
m，13a 一 日 ),1.13 (3H, d, J =7Hz, 17—CH,s) ,1.06 (3H, s, 18 一 CH ) 。 
MS (EI, 20ev) m/z: 362 (M+) , 344 (M+—H;,0) ， 334 (M ”一 CQ) ， 326 (344 
—]1H,O0) ，316 (344 一 CO) ，305 (334 一 CO—H*) ，298 (316 一 本 :OO)，291， 272， 
259，233，199，183，167，159，150，133，123，107，99，93，83。 

致谢 ， 本 植物 标本 由 昆明 植物 研究 所 李 锡 文 先 生 鉴 定 ， 各 项 光谱 数据 由 昆明 植物 所 
物理 分 析 仪 器 组 测定 ， 在 此 说 此 谢意 。 
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THE STRUCTURE OF LUDONGNIN 


Zheng Xinrong, Gao Zenyi 


(Henan Institute of Biology, Academy of Henan Province) 


Sun Handong and Lin Zhongwen 


(Kunming Institute of Botany, Academia sinica) 
Abstract 


Ludongnin, a new spirosecokaurene diterpenoid was isolated from Rabdosia 
rubescens (Hemsl.) Hara collected in Lushi, Henan,. The structure was estab- 
lished from its spectral and chemical evidence, It is the first instance of an ent- 
kaurene type diterpenoid possessing a Y-]actonic ring in between Ce 一 Cl， while 
all the other known type diterpenoids isolated from Rabdosia species are not 


Y-lactonic ring in between C, 一 Cil。 


